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The central theme of this thesis is the use of imidazolium-based organic structure directing 
agents (OSDAs) in microporous materials synthesis. Imidazoliums are advantageous OSDAs as 
they are relatively inexpensive and simple to prepare, show robust stability under microporous 
material synthesis conditions, have led to a wide range of products, and have many permutations in 
structure that can be explored. The work I present involves the use of mono-, di-, and triquaternary 
imidazolium-based OSDAs in a wide variety of microporous material syntheses. Much of this work 
was motivated by successful computational predictions (Chapter 2) that led me to continue to 
explore these types of OSDAs. Some of the important discoveries with these OSDAs include the 
following: 1) Experimental evaluation and confirmation of a computational method that predicted a 
new OSDA for pure-silica STW, a desired framework containing helical pores that was previously 
very difficult to synthesize. 2) Discovery of a number of new imidazolium OSDAs to synthesize 
zeolite RTH, a zeolite desired for both the methanol-to-olefins reaction as well as NOX reduction in 
exhaust gases. This discovery enables the use of RTH for many additional investigations as the 
previous OSDA used to make this framework was difficult to synthesize, such that no large scale 
preparations would be practical. 3) The synthesis of pure-silica RTH by topotactic condensation 
from a layered precursor (denoted CIT-10), that can also be pillared to make a new framework 
material with an expanded pore system, denoted CIT-11, that can be calcined to form a new 
microporous material, denoted CIT-12. CIT-10 is also interesting since it is the first layered 
material to contain 8 membered rings through the layers, making it potentially useful in separations 
if delamination methods can be developed. 4) The synthesis of a new microporous material, denoted 
CIT-7 (framework code CSV) that contains a 2-dimensional system of 8 and 10 membered rings 
with a large cage at channel intersections. This material is especially important since it can be 
synthesized as a pure-silica framework under low-water, fluoride-mediated synthesis conditions, 
and as an aluminosilicate material under hydroxide mediated conditions. 5) The synthesis of high-
 vi
silica heulandite (HEU) by topotactic condensation as well as direct synthesis, demonstrating 
new, more hydrothermally stable compositions of a previously known framework. 6) The synthesis 
of germanosilicate and aluminophosphate LTA using a triquaternary OSDA. All of these materials 
show the diverse range of products that can be formed from OSDAs that can be prepared by 
straightforward syntheses and have made many of these materials accessible for the first time under 
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Molecule  Energy   Molecule  Energy
1)    ‐16.5    4)   ‐15.6 
2)    ‐16.5    5)   ‐14.8 





OSDA  H2O/SiO2  Temperature (°C) Time (days) Results 
1 
4, 7  140, 160, 175  5‐23  STW 
14  140, 175  35, 16  U, Dense 
14  160  7  STW 
2 
4  140, 160, 175  40, 16, 16  STW 
7  140, 160  70, 41  STW 
7  175  20  HPM‐222 
14  140, 160  70, 47  HPM‐222 
14  175  20  Dense 
3  4, 7, 14  140, 160, 175  9‐80  MTW, STF, A 
4 
4  160  16  STW+ITW 
7, 14  160  22‐44  ITW, MTW 
4, 7, 14  140, 175  10‐49  ITW, MTW, STF, A 
5  4, 7, 14  140, 160, 175  13‐60  MFI, A 








































































































































































































































































































































OSDA  H2O/SiO2  Temperature (°C)  Time  Result 
1  4  140  12  STW 
1  7  140  23  STW 
1  14  140  35  ? 
1  4  160  8  STW 
1  7  160  7  STW 
1  14  160  7  STW 
1  4  175  5  STW 
1  7  175  7  STW 
1  14  175  16  Dense 
 
 
OSDA  H2O/SiO2  Temperature (°C)  Time  Result 
2  4  140  40  STW 
2  7  140  70  STW 
2  14  140  70  HPM‐2 
2  4  160  16  STW 
2  7  160  41  STW 
2  14  160  47  HPM‐2 
2  4  175  16  STW 
2  7  175  20  HPM‐2 
2  14  175  20  Dense 
 
OSDA  H2O/SiO2  Temperature (°C)  Time  Result 
3  4  140  80  ? 
3  7  140  74  STF 
3  14  140  40  MTW 
3  4  160  28  STF 
3  7  160  21  MTW+STF 
3  14  160  41  MTW 
3  4  175  9  STF 
3  7  175  21  ? 





OSDA  H2O/SiO2  Temperature (°C)  Time  Result 
4  4  140  49  STF 
4  7  140  49  Amph 
4  14  140  49  Amph 
4  4  160  16  STW+ITW 
4  7  160  22  ITW+MTW 
4  14  160  44  ITW 
4  4  175  10  ? 
4  7  175  29  ITW 
4  14  175  21  MTW 
 
OSDA  H2O/SiO2  Temperature (°C)  Time  Result 
5  4  140  19  MFI+layered 
phase+impurity 
5  7  140  46  Layered 
5  14  140  55  Amph 
5  4  160  49  MFI 
5  7  160  49  MFI 
5  14  160  58  Amph 
5  4  175  13  MFI 
5  7  175  60  Amph 
5  14  175  60  Amph 
 
 
OSDA  H2O/SiO2  Temperature (°C)  Time  Result 
6  4  140  8  STF 
6  7  140  18  STF 
6  14  140  56  Amph 
6  4  160  6  STF 
6  7  160  11  STF 
6  14  160  46  STF 
6  4  175  5  STF 
6  7  175  8  STF 




















































































































































































































































































Gel Si/Al  Product Si/Ala Gel H2O/SiO2 Time (days) Sample 
5  ‐‐  7  No product  F1 
10  7  7  29  F2 
15  10  14  46  F3 
20  16  14  22  F4 
20  18  4  10  F5 
33  22  14  20  F6 
40  26  14  17  F7 
50  27  14  20  F8 
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Gel Si/Al  Product Si/Ala  Gel Na/Si Gel ROH/Si Gel H2O/Si Time (days)  Sample
5b  6  0.16  0.16  30  10  H1 
10b  9  0.16  0.16  30  10  H2 
15c  9        9  H3 
15b  14  0.16  0.16  30  10  H4 
15d  15    0.32  30  15  H5 
15e  17        10  H6 
20b  20  0.16  0.16  30  12  H7 
30f  29        13  H8 
50b  45  0.10  0.20  30  9  H9 




































































































































































































































Methanol Conversion (mole fraction of inlet carbon)
300250200150100500




























Methanol Conversion (mole fraction of inlet carbon)
150100500





















n)  MeOH Conversion    C2=    C3=   C4=
 Total C1-C4 Alkanes   Total C5's + C6's
 MeOH Conversion    C2=    C3=   C4=
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n)  MeOH Conversion    C2=    C3=   C4= Total C1-C4 Alkanes   Total C5's + C6's
 MeOH Conversion    C2=    C3=   C4=
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n)  MeOH Conversion    C2=    C3=   C4=































































































Organic  Parent Imidazole  Supplier  Reaction 
Type 
13C NMR δ (ppm) 
1  N‐methylimidazole  Aldrich  1  36.32, 123.76, 136.86 
2  1,2‐Dimethylimidazole  Aldrich  1  8.52, 34.48, 121.64, 144.63 
3  4‐methylimidazole  Aldrich  2  8.52, 33.37, 35.87, 120.37, 
132.33, 135.86 
4  2‐ethylimidazole  Aldrich  2  9.92, 16.59, 34.71, 122.07, 
148.16 
















































































































































































































































































































































































































































































































  Tetrahedral Pentacoordinated Octahedral 
Proton Form  100%  ‐‐  ‐‐ 
Steamed 700°C 55%  8%  38% 
Steamed 800°C 15%  15%  70% 


















































































































































































































































































































































































































































CIT‐10  11.8  Siliceous RTH  9.8  2.0  this work
RUB‐36  11.1  RUB‐37 (CDO)  9.2  1.9  44 
MCM‐22P  26.9  MCM‐22 (MWW) 24.9  2.0  16,45 
HPM‐2  17.5  MCM‐35 (MTF) 15.4  2.1  22 
RUB‐39  10.8  RUB‐41 (RRO)  8.7  2.1  24 
R‐RUB‐18  9.1  RUB‐24 (RWR)  6.8  2.3  25 
EU‐19  11.5  EU‐20 (CAS‐NSI) 8.3  3.2  19 
PREFER  13.1  FER  9.4  3.7  15 













































































































































































































































































































































































































































































































    Si – O (Å)  min: 1.59  max: 1.62  avg: 1.61 
    O ‐ Si – O (˚)  min: 106.4  max: 112.2 avg: 109.5 








































































Shift (ppm)  Normalized Area Assigned T site Average Si‐O‐Si Anglea 
‐115.6  0.92  Si10  152.2 
‐115.2  2.14  Si3 + Si8  151.7, 151.6 
‐111.3  1.97  Si1 + Si5  149.4, 149.1 
‐111.0  1.06  Si6  148.3 
‐109.6  0.97  Si9  147.2 
‐109.3  0.88  Si4  147.2 
‐108.8  1.28  Si7  146.8 








































































Framework  DM  Da  Db  Dc  Material  10R opening  8R opening 
Idealized CIT‐7  7.91  1.87  2.92  4.67  CIT‐7  5.1 × 6.2  2.9 × 5.5 
MFS  6.71  5.31  3.14  1.51  ZSM‐57  5.1 × 5.4  3.3 × 4.8 
FER  6.25  1.50  3.34  4.63  Ferrierite  4.2 × 5.4  3.5 × 4.8 
STI  6.23  4.88  2.90  1.79  SSZ‐75  4.7 × 5.0  2.7 × 5.6 

























































































































































∞  ‐  4  None  175  8  STWa  ‐  ‐ 
∞  ‐  4  None  175  6  STW+CIT‐
7a 
‐  ‐ 
∞  ‐  4  None  175  6  CIT‐7a  ‐  ‐ 
∞  ‐  4  Silica CIT‐
7 
175  6  CIT‐7  ‐  ‐ 
∞  ‐  7  None  175  6  STW  ‐  ‐ 
15  ‐  4  Silica CIT‐
7 
175  5  CIT‐7  10  ‐ 
20  ‐  4  None  175  20  CIT‐7  14  ‐ 
20  ‐  4  None  175  12  CIT‐7  13  ‐ 
25  ‐  4  Silica CIT‐
7 
175  5  CIT‐7  15  ‐ 
25  ‐  4  Silica CIT‐
7 
175  5  CIT‐7  17  ‐ 
25  ‐  4  Silica CIT‐
7 
175  6  CIT‐7  14  ‐ 
50  ‐  4  None  175  18  CIT‐7  27  ‐ 
50  ‐  4  Silica CIT‐
7 
175  4  CIT‐7  28  ‐ 
100  ‐  4  Silica CIT‐
7 
175  4  CIT‐7  36  ‐ 
250  ‐  4  Silica CIT‐
7 
175  4  CIT‐7  225  ‐ 
‐  50  4  Silica CIT‐
7 
175  7  CIT‐7  ‐  63 
‐  100  4  Silica CIT‐
7 























5a  0.25  0.16  30  160  Silica CIT‐7  35 
CIT‐7  9 
10a  0.25  0.16  30  160  None  20  CIT‐7  12 
15a  0.16  0.16  30  160  None  35  IWV   
15a  0.16  0.16  30  160  Silica CIT‐7  10 
CIT‐7  18.4 H+ 
form 
15a  0.16  0.16  30  160  Silica CIT‐7  10 
CIT‐7  9 
30b        175  None  18  IWV  29 











































































































  Dataset 1  Dataset 2  Merged dataset 
Tilt range (in º)  ‐55 ‐> +60  ‐55 ‐> +60  / 




Collected reflections  2312  2248  3590 
Independent reflections  1315  1289  2007 



















































































_cell_length_a                   13.0187(1) 
_cell_length_b                   11.2063(1) 
_cell_length_c                    9.3758(1) 
_cell_angle_alpha            92.8224(6) 
_cell_angle_beta            107.2048(5) 
_cell_angle_gamma       103.2565(5) 
 
_symmetry_space_group_name_H-M     'P -1' 
_symmetry_Int_Tables_number         2 














    O1    O  1.0000       0.2236(2)    0.5059(3)    0.0497(2)   1.07(10) 
    O2    O  1.0000      0.3564(1)    0.4201(2)    0.2714(5)   1.07 
    O3    O  1.0000      0.3240(2)    0.6411(2)    0.3146(3)   1.07   
    O4    O  1.0000      0.1662(1)    0.4463(4)    0.2860(1)   1.07   
    O5    O  1.0000      0.3703(1)    0.6646(2)    0.9715(3)   1.07  
    O6    O  1.0000      0.1691(1)    0.5937(2)    0.7893(2)   1.07   
    O7    O  1.0000      0.2986(1)    0.4377(2)    0.8372(3)   1.07   
    O8    O  1.0000      0.3411(3)    0.2514(1)    0.7003(3)   1.07 
    O9    O  1.0000      0.4275(3)    0.4816(3)    0.6650(3)   1.07   
   O10    O  1.0000      0.2112(2)    0.3738(3)    0.5487(3)   1.07   
   O11    O  1.0000      0.1312(2)    0.5669(1)    0.4991(2)   1.07   
   O12    O  1.0000      1.0012(2)    0.3462(3)    0.3897(2)   1.07   
   O13    O  1.0000      0.3314(3)    0.0139(1)    0.6712(3)   1.07   
   O14    O  1.0000      0.5093(1)    0.1725(3)    0.6611(2)   1.07   
   O15    O  1.0000      0.4571(2)    0.1536(2)    0.9168(3)   1.07   
   O16    O  1.0000      0.4093(5)    0.8471(2)    0.8129(3)   1.07   
   O17    O  1.0000      0.2014(1)    0.7903(2)    0.6425(2)   1.07   
   O18    O  1.0000      0.3636(1)    0.8314(3)    0.5162(2)   1.07   
   O19    O  1.0000      0.4693(2)    0.3106(2)    0.1474(2)   1.07   
   O20    O  1.0000      0.4992(2)    0.3135(2)    0.4408(2)   1.07   
  
152
   Si1    Si 1.0000      0.2680(1)    0.5033(1)    0.2286(2)   0.80(5)   
   Si2    Si 1.0000      0.2646(1)    0.5496(2)    0.9108(1)   0.80   
   Si3    Si 1.0000      0.3210(2)    0.3874(1)    0.6886(2)   0.80 
   Si4    Si 1.0000      0.1261(1)    0.4313(1)    0.4305(2)   0.80   
   Si5    Si 1.0000      0.4105(2)    0.1493(2)    0.7367(1)   0.80   
   Si6    Si 1.0000      0.3255(1)    0.8692(2)    0.6586(2)   0.80   
   Si7    Si 1.0000      0.1261(1)    0.6529(1)    0.6366(2)   0.80   
   Si8    Si 1.0000      0.4754(2)    0.3911(2)    0.2987(2)   0.80   
   Si9    Si 1.0000      0.4638(2)    0.7620(1)    0.9296(2)   0.80   































































































































































































































































5    CIT‐8P  CIT‐8P    CIT‐7+ CIT‐
8P 
IWV 



























































































































































4.15  0.25  0.16  30  160  None  51  CIT‐8H 
5  0.25  0.16  30  160  None  43  CIT‐8H 
5  0.25  0.16  30  160  CIT‐7  35  CIT‐7 
5  0.25  0.16  30  160  CIT‐8H  24  CIT‐8H 
7.5  0.25  0.16  30  160  CIT‐8H  20  CIT‐7 
























































































































































































































































































































































































































































































1  0.67  0.33    0.25  0.25  0.50 2‐7  140°C   AST+LTA  2   
2  0.67  0.33    0.50  0.01  0.51 2‐7  140°C    LTA  2   
3  0.67  0.33    0.50    0.51 2‐7  140°C Yes LTA  2  2.1 












140°C  Yes AST  ∞   




Yes Amph.  ∞   
8  1      0.50    0.50 7  175°C  Yes ITQ‐24  ∞   
9  0.67  0.33    0.50    0.50 2‐
14 
175°C    ITQ‐24  2   
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Figure 8‐9. XRD of as‐made: (a) AST/LTA phase mixture, (b) pure‐phase LTA and (c) ITQ‐24 (IWR) 
 
Reducing the TMAOH to a very small amount (Table 8‐1, entry 2) led to pure phase 
germanosilicate LTA (shown in Figure 8‐9b). However, over long time periods, AST would always 
begin to form if any TMAOH was present. The use of seeds was found to be the most robust 
method to produce pure‐phase germanosilicate LTA (Table 8‐1, entry 3). The organic was found to 
be fully intact in this material using 13C CP‐MAS NMR (Figure 8‐3c), with no evidence of TMAOH 
present. The morphology of the sample is shown in Figure 8‐5b, and is consistent with 
rhombohedral LTA, even though there is no evidence for this symmetry by XRD. 
8.4.4 Germanosilicate Composition and Characterization 
The germanosilicate LTA was normally produced with a gel composition of Si/Ge=2 in 
40302010
2
(a)
(b)
(c)
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accordance with the previously reported work 35. Using this gel composition, the product had a 
composition of Si/Ge=2.1 (EDS), similar to ITQ‐29 that reports Si/Ge=2.16 and calculated Si/Ge=2.2 
from a Rietveld refinement 35. The gel composition was varied in order to reduce the amount of 
germanium in the product by increasing the Si/Ge ratios. Table 8‐1, entries 4 and 5 show that 
when the Si/Ge ratio in the gel was increased, the product Si/Ge ratio also increased. However, it 
was evident that there were large amorphous regions in the products of these syntheses, with 
small amounts of crystalline products. The reported Si/Ge ratios are of the crystalline product. The 
composition of the regions that appeared amorphous were also measured using EDS, and showed 
much higher Si/Ge ratios. A representative SEM image of a sample containing crystals of 
germanosilicate LTA as well as high‐silica amorphous regions is provided in Figure 8‐5c.  
The fluoride environment in the germanosilicate LTA was measured using 19F NMR, and is 
shown in Figure 8‐10. The spectrum is consistent with the expected position of fluoride occluded 
in double four rings with different amounts of silicon and germanium present (leading to different 
environments) 38,39. The germanosilicate LTA was further characterized by 29Si CP‐MAS NMR, and 
the deconvolution of the spectrum is in Figure 8‐11. The main peak is located at ‐108 ppm, which 
is consistent with Si(OSi)4 coordination. Additionally, there is another resonance at ‐102 ppm that 
can be attributed to silicon coordinated to germanium atoms via bridging oxygen atoms 40. 
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Figure 8‐10. 19F NMR of germanosilicate LTA, * denotes spinning side bands 
 
Figure 8‐11. Deconvolution of 29Si CPMAS NMR of germanosilicate LTA showing peaks at ‐102 and ‐
108 ppm 
 
Thermogravimetric analysis of the material showed that the amount of occluded organic and 
fluoride was 19.1wt%. If the final material had 1 molecule of T1 occluded per unit cell and three 
corresponding fluoride anions to balance the charge, the mass loss should be 20.6wt% (one 
organic and 6 fluoride anions to fill all D4Rs would give 22.6wt%). The observed mass loss agrees 
well with one organic molecule per unit cell, with only half of the D4Rs occupied with fluoride. 
-150-100-50050100
 ppm
SiF6
-200-150-100-500
 ppm
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After calcination, the material slowly degraded due to ambient humidity, shown by monitoring the 
material using XRD (Figure 8‐12). This behavior is commonly observed for germanosilicate 
materials, as the germanium is known to change its coordination from tetrahedral to octahedral in 
the presence of atmospheric water, and the degradation is especially pronounced after calcination 
41. The organic can also be removed using ozone at 150°C, which led to a less severe degradation 
of the framework, as is illustrated by XRD in Figure 8‐13. This material still shows degradation over 
time due to coordination of germanium with water. Due to the time dependent degradation 
observed in these materials, they were not characterized any further. 
 
Figure 8‐12. Germanosilicate LTA: (a) as‐made, (b) immediately after calcination to 600°C, and (c) 
after 5 days at ambient conditions 
403530252015105
2
(b)
(c)
(a)
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Figure 8‐13. Germanosilicate LTA: (a) as‐made, (b) organic removed using ozone at 150°C, and (c) 
after 4 days at ambient conditions 
 
8.4.5 ITQ‐24 Synthesis  
In exploring the phase space under which germanosilicate LTA would form, reactions were run 
at 175°C (Table 8‐1, entry 9). At this temperature, it was found that OSDA led to the formation of 
ITQ‐24 (IWR) across a wide range of H2O/TO2=2‐14, and a representative XRD pattern is shown in 
Figure 8‐9c. Additional details of this phase will be published elsewhere42. 
8.4.6 Pure‐silica 
The germanosilicate results showed that the Si/Ge ratio can be increased by increasing the gel 
Si/Ge ratio, however, they appear to reach a maximum of Si/Ge < 5. This limitation made it 
impossible to synthesize a high‐silica germanosilicate (in order to increase the material’s stability 
or remove the germanium after the synthesis and heal the defects using methods reported with 
403530252015105
2
(a)
(b)
(c)
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other germanosilicate systems) 43,44. The first trials to produce pure‐silica LTA incorporated 
TMAOH into the reaction mixture, as was done with ITQ‐29, to promote the formation of sodalite 
cages and compensate charge from the fluoride. These syntheses were conducted with 
H2O/SiO2=2‐14 and at a variety of temperatures, in all cases, AST was the only product formed 
(Table 8‐1, entry 6). When the TMAOH was eliminated from the reaction, no product was 
observed, despite adding germanosilicate LTA seeds and running the reactions for over 2 months 
in some cases (Table 8‐1, entry 7). A large range of compositions and temperatures were explored, 
but the only crystalline product produced was ITQ‐24 in one instance (Table 8‐1, entry 8).  
8.4.7 Molecular Modelling 
In the two reported cases of germanosilicate LTA, large, space‐filling OSDAs were used. With 
Kryptofix 222, individual molecules served as the OSDA, while for the case with methylated 
julolidine, the OSDA formed a supramolecular assembly. In order to more completely understand 
why T1 led to germanosilicate LTA, molecular modelling was used to find the most favorable 
conformation of T1 in the LTA structure. It was known from thermogravimetric analysis that one 
molecule of T1 was occluded per unit cell. The molecular modelling calculations showed that it 
was occluded in the α‐cage of LTA in a space‐filling conformation, and that each molecule was fully 
contained in the α‐cage. Views of the organic conformation and the organic in the α‐cage are 
shown in Figure 8‐14. The spherical, space‐filling conformation of the organic is in agreement with 
the other reported OSDAs for LTA, showing that a large organic is needed to fill the α‐cage to 
promote the formation of LTA. 
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Figure 8‐14. Calculated conformation of the triquat in LTA 
 
8.5 Conclusions 
This work reports the third known method to synthesize germanosilicate LTA. The inorganic 
product undergoes degradation due to ambient humidity once the organic is removed, as 
reported with many other germanosilicate microporous materials. In agreement with previously 
reported results, a large, space‐filling organic is necessary to form this difficult to access 
framework. The triquaternary OSDA used in the synthesis was able to make a microporous 
material with a large cage, supporting the hypothesis behind using this type of OSDA. In the 
future, we plan to explore adding different groups using the general scheme in Figure 8‐1. 
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Chapter 9. Conclusions and Future Recommendations 
The central theme of the work presented here has been the exploration of imidazolium‐based 
OSDAs across a wide range of microporous material synthesis conditions. Much of this work was 
motivated by experimental predictions for forming pure‐silica STW using pentamethylimidazolium. 
From this basis a wide range of mono, di, and triquaternary OSDAs were explored across a 
comprehensive set of screening reactions. Some of the frameworks encountered in these studies 
include CSV, STW, RTH, LTA, HEU, AEI, IWV, *BEA, MTW, STF, and ITW as a non‐comprehensive 
list. The variety of frameworks and material compositions encountered in this work reinforce the 
utility of imidazolium based OSDAs. They are simple and robust, and should be relatively easy to 
manufacture at scale, opening opportunities for commercial applications.  
Continuation of the exploration of imidazolium OSDAs has limitless possibilities as there are 
many organic and inorganic variables to pursue. A few specific areas to concentrate on are the 
topotactic materials formed via low‐water syntheses in fluoride‐mediate reactions. This class of 
synthesis has led to the synthesis of high‐silica HEU as well as a method to produce pure‐silica RTH 
(reference given in the Appendix). The layered precursor to RTH can also be pillared to obtain a 
novel microporous material framework. 
One final area to continue to explore is that of a method to produce bulk, enantiopure 
samples of microporous materials. The STW framework explored in chapter 2 presents what may 
be the most promising framework to date for this type of sample. In order to make bulk, 
enantiopure samples, enantiopure OSDAs must be used which are large enough to stabilize a 
single enantiomer of the final framework with a favorable interaction energy while not being able 
to fit in the other enantiomer. Efforts are currently underway to this end that combine 
computational predictions with experimental efforts. If successful, this result will demonstrate 
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proof of concept for one of the long‐stand grand challenges in microporous material synthesis.  
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